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Die vorliegende Erfindung betrifft UV-stabilisierte Partilcel, die sich dadurch 
auszeichnen, dass sie Licht der Welleniangen von 290 bis 500 nm 
reflektieren bzw. absorbieren. 

Lacl<e warden in der Regel mit einem UV-Filter verselien, der dem Lack 
als Pulver oder FIQssigkeit zugegeben wird. Bei Kunststoffen oder 
Pulveriacken erfolgt der Schutz durch Zugabe dieser Filter In den zu 
extrudlerenden Ansatz. HSuflg empfiehit es sich den Lacken bzw. 
Pulveriacken zusStzlich ein tertlSres Amin, wie z.B. 2,2,6,6 Tetramethyl- 
piperldin, zuzusetzen. Der UV-Schutz von Lacken, Pulveriacken oder 
Kunststoffen ist hSufig auch deshalb notwendig, da die darin enthaltenden 
Pigmente bzw. Partikel Qber eine unzurelchende UV-Stabllit3t verfQgen. 
Beispielsweise tritt bei der Bestrahlung von BiOCI-Pigmenten mIt Licht, 
insbesondere UV-Licht, eine Vergrauung ein. Daher werden in der Regel 
BiOCI-Pigmente in einer L6sung oder als Preparation mit einem UV- 
Absorber angeboten. Derartige Losungen bzw. PrSparationen besitzen 
aber den Nachteil, dass der UV-Absorber bezogen auf das Pigment in 
relativ groBen Konzentrationen eingesetzt werden muss, was zu diversen 
StSrungen in den Anwendungsmedien fOhrt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher UV-stabilisierte Partikel 
zur VerfQgung zu stellen, die sich leicht und ohne Probleme in die 
Anwendungsmedien einarbelten lassen und glelchzeltig auf einfache Art 
und Weise hergestellt werden konnen. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dass man die Lichtbe- 
standigkeit von Partlkein, wie z.B. BiOCI, stark erhShen kann, wenn man 
die Oberfiache dIeser Partikel direkt mit einem UV-Stabilisator belegt. Der 
UV-Absorber sollte dabei das Licht der Wellenl^ngen von 250 bis 500 nm 
reflektieren oder absorbieren. Durch die Aufbringung und immobilisierung 
von UV-Stabiiisatoren auf die PartikeloberfiSche wird eine deutlich hohere 
Effizienz des UV-Schutzes erreicht im Vergleich zu einem Gemisch 
bestehend aus Partikel und UV-Stabilisator. Der unmitteibare UV- 
Schutzmittel/Partikeloberfiachenkontakt fuhrt gleichzeitig zu einer deutlich 
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kleineren Konzentration des UV-Schutzmittels im Vergleich mit einem 
direkten Einsatz in Lacken, Pulverlacken und Kunststoffen. Weiterhin wird 
die Diffusion des UV-Scfiutzmittels im Anwendungsmedium unterbunden, 
die ursSchlich ist fQr diverse Storungen in Lacken, Pulverlacken und 
Kunststoffen. Die UV-resistenten Partikel konnen gegenQber dem Stand 
der Technik in reiner pulvriger Fornn in den Anwendungsmedien eingesetzt 
werden und nicht als LCsung oder als Preparation. 

Gegenstand der Erfindung sind somit UV-stabillsierte Partikel, die sich 
dadurch auszeichnen, dass sie Licht der WellenlSngen von 290 bis 500 
nm reflektieren bzw. absorbieren. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Herstellung der erflndungs- 
gemaBen Partikel sowie deren VenA/endung u.a. in Lacken, Wasserlacken, 
Pulverlacken, Farben, Druckfarben, Sicherheitsdruckfarben, Kunststoffen 
und in kosmetischen Formulierungen. Weiterhin sind die erfindungs- 
gemaBen Partikel auch zur Herstellung von PigmentprSparationen sowie 
zur Herstellung von TrockenprSparaten geelgnet. 

Alle dem Fachmann bekannten gegenQber UV-Licht empfindlichen 
organischen oder anorganischen Partikel konnen nach dem erfindungs- 
gemSBen Verfahren stabilisiert werden. Die Partikel konnen spharisch, 
nadelfermig oder plattchenfQrmig sein. Die GroBe der Partikel ist an sich 
nicht kritisch und kann auf den jeweiligen Anwendungszweck abgestimmt 
werden. In der Regel haben die sphSrischen Teilchen einen Durchmesser 
von 0,02 - 100 pm, besonders von 0.03 - 20 pm und insbesondere von 
0,05 - 1 pm. Die nadelfSmiigen Partikel sind 0,05 - 10 pm lang, vorzugs- 
weise besitzen sie LSngen von 0,05 - 5 pm, Insbesondere von 0,05 - 1 
pm. Bel den besonders bevorzugten Substraten handelt es sich um 
piattchenfSmriige Substrate. Geelgnete piattchenf6rmige Substrate haben 
eine Dicke zwischen 0,02 und 5 pm, insbesondere zwischen 0,1 und 4,5 
pm. Die Ausdehnung in den beiden anderen Bereichen betragt Qbllcher- 
weise zwischen 1 und 500 pm, vorzugsweise zwischen 2 und 200 pm, und 
insbesondere zwischen 5 und 60 pm. 
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Als Partikel eignen sich anorganische und organische Pigmente sowie 
Gemische davon. 

Geeignete anorganische Partikel sind beispielsweise unbescfiichtete oder 
mit ein oder meiireren Metalloxiden beschicfitete SiOg-KugeIn, FQIIstoffe, 
Fluoreszenzpigmente, Weilipigmente, wie z.B. Titandioxid, ZinkweilJ, 
Farbenzinkoxid, BleiweiU, Zinksulfid, LIthopone, Schwarzpigmente wie z.B. 
Eisen-Mangan-Schwarz, Spinellschwarz, Eisenoxidschwarz, 
Buntpignnente. wie z.B. Chromoxid, Chromoxidliydratgrun, Chromgrun, 
Cobaltgriln, Ultramaringrun, Kobaltblau, Ultramarinblau, Eisenblau. 
Manganblau, Uitramarinviolett, Kobalt- und Manganviolett, Eisenoxidrot. 
Cadmiumsulfoselenid, Molybdatrot, Uitramarinrot, Eisenoxidbraun, 
[\/[ischbraun, Spinell- und Korundphasen, Chromorange, Eisenoxidgelb. 
Nickeltitangelb, Chromtitangelb, Cadmiumzlnksulfid, Chromgelb, Zinkgelb, 
Erdalkalichromate, Neapelgelb, Bismutvanadat. Magnetpigmente, wie z.B. 
CrOa, FeaOg, Fe304, Co-modifizierte Eisenoxide, Ba-Ferrite und 
Reinelsenpigmente, Graphltpldttchen, EfFektpigmente, liolographische 
Pigmente und BiOCI. 

Als Effektpigmente werden vorzugsweise handelsUbliche Metalleffekt- 
pigmente, wie z.B. ChromaFlair-Pigmente von der Fa. Flex, beschichtete 
Oder unbeschichtete Aluminiumpiattchen, Goldbronzepigmente, z.B. von 
der Fa. Eckart, bescliichtete Eisenoxidplattchen, wie z.B. Paliochrom®- 
Pigmente von der BASF, Sicopearl-Pigmente von der BASF sowie 
goniochromatische Pigmente von der BASF, wie sie z.B. in der EP 0 753 
545 A2 beschrieben werden, sowie Perlglanzpigmente und Interferenz- 
pigmente - mit Metalloxiden beschichtete Glimmerschuppenpigmente - 
erhaitllch z.B. von der Fa. Merck, Damnstadt unter dem Handelsnamen 
Iriodin® venwendet. Letztere sind z.B. bekannt aus den deutschen 
Patenten und Patentanmeldungen 14 67 468, 19 59 998, 20 09 566, 22 14 
545. 22 15 191, 22 44 298, 23 13 331, 25 22 572, 31 37 808, 31 37 809, 
31 51 343, 31 51 354, 31 51 355, 32 11 602, 32 35 017, DE 38 42 330, DE 
41 37 764, EP 0 608 388, DE 196 14 637, DE 196 18 569 bekannt. 
Vorzugsweise werden Perlglanzpigmente verwendet. Insbesondere 
werden mIt TiO^ und/oder FejOa beschichtete Glimmerpigmente, SiOg- 
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Plattchen, AlaOa-Plattchen, GlasplSttchen, Keramikpiattchen oder 
synthetische tragerfreie PI3ttchen eingesetzt. 

Besonders bevorzugte anorganische Pigmente sind BiOCI-Pl^ttchen, TiOa- 
Partikel, Fluoreszenzpigmente, holographische Pigmente, leitfahige und 
magnetische Pigmente, IVIetalleffektpigmente z.B. auf Basis von 
Aluminiumpiattchen sowie Effektplgmente, wie z.B. Periglanzpigmente. 
Interferenzpigmente, goniochromatische Pigmente, Melirschiclitpigmente, 
auf Basis pidttclienfdmiiger Substrate wie z.B. naturliclie oder syntlie- 
tische Glimmer-, AI2O3-, TiOa-, SiOj-, FeaOg-, Glas- oder Grapliitplattchen. 
Bevorzugte Effektpigmente sind mit TIOj (Rutll oder Anatas) beschichtete 
Substrate, wie z. B. mit TiOj bescliiciiteter natQrIicher oder synthetischer 
Glimmer, mit TiOa beschichtete SiOg-, AI2O3-, Graphit-, Glas-, FeaOg- oder 
Metallplattchen, insbesondere AluminiumplSttchen. Weiterhin bevorzugt 
sind Mehrschlchtpigmente mit zwel. drei oder mehr Schichten, die ein oder 
mehrere TiOa-Schichten enthalten sowie sphSrische SiOj-Partikel, die mit 
ein Oder mehreren Metalloxiden beschichtet sein konnen. 

Geeignete organische Pigmente aus der Color Index Liste sind z.B. 
Monoazopigmente C.I. Pigmente Brown 25, C.I. Pigment Orange 5, 13, 
36, 67, C.I. Pigment Red 1. 2, 3, 5, 8, 9, 12, 17, 22, 23, 31, 48 : 1 , 48 : 2, 
48 : 3, 48 : 4, 49, 49 : 1, 52 : 1, 52 : 2, 53, 53 : 1, 53 : 3, 57 : 1, 251, 112, 
146, 170, 184. 210. und 245, C.I. Pigment Yellow 1 , 3, 73, 65, 97, 151 und 
183; Diazopigmente C.I. Pigment Orange 16, 34 und 44, C.I. Pigment Red 
144, 166. 214 und 242, C.I. Pigment Yellow 12, 13, 14, 16, 17, 81, 106, 
113. 126, 127, 155, 174, 176 und 188; Anthanthronpigmente C.I. 
Pigmente Red 168. Anthrachinonpigmente C.I. Pigment Yellow 147 und 
177, C.I. Pigment Violet 31; Anthrapyrimidinpigmente C.I. Pigment Red 
122, 202 und 206. C.I. Pigment Violet 19; Chlnophthalonpigmente C.I. 
Pigment Yellow 138; Dioxazlnpigmente C.I. Pigment Yellow 138; 
Dioxazinpigmente C.I. Pigmente Violet 23 und 37; Flavanthronpigmente 
C.I. Pigment Blue 60 und 64; Isoindolinpigmente C.I. Pigment Orange 69. 
C.I. Pigment Red 260, C.I. Pigment Yellow 139 und 185; 
Isolndolinonpigmente C.I. Pigment Orange 61, C.I. Pigment Red 257und 
260, C.I. Pigment Yellow 109, 110, 173und 185; Isovioianthronpigmente 
C.I. Pigment Violet 31, Metallkomplex-pigmente C.I. Pigment Yellow 117 
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und 153, C.I. Pigment Green 8; Perinonpigmente C.I. Pigment Orange 43, 

C.I. Pigment Red 194; Perylenplgmente C.I. Pigment Black 31 und 32, C.I. 

Pigment Red 123, 149, 178 17j9, 190 und 224, C.I. Pigment Violet 29; 

Phthalocyanin-pigmente C.I. Pigment Blue 15, 15 : 1, 15 : 2, 15 : 3, 15 : 4, 
5 15:6 und 16, C.I. Pigment Green 7 und 36; Pyranthronpigmente C.I. 

Pigment Orange 51, C.I. Pigment Red 216; Thioindigopigmente C.I. 

Pigment Red 88 und 181, C.I. Pigment Violet 38; 

Triarylcarboniumpigmente C.I. Pigment Blue 1, 61 und 62, C.I. Pigment 

Green 1. C.I. Pigment Red 81, 81 : 1 und 169, C.I. Pigment Violet 1 , 2, 3 
10 und 27; Anilinschwarz (C.I. Pigment Black 1); Aldazingelb (C.I. Pigment 

Yellow 101) sowie C.I. Pigment Brown 22 und Liquid Crystal Polymers 
^ (LCP-Plgmente) 

Besonders bevorzugte organische PIgmente sind Azopigmente, Liquid 
15 Crystal Polymers und Fluoreszenzpigmente. 

Es k6nnen auch Gemische verschiedener Partikel/Pigmente nach dem 
erfindungsgemS&en Verfahren stabilisiert werden. 

20 Die UV-Resistenz der oben genannten Partikel wird deutlich erh6ht, indem 
UV-Schutzmittel bzw. UV-Stabilisatoren auf die Partikeloberflache 
aufgebracht werden. Die FIxierung der UV-Scliutzmittel/-Stabilisatoren auf 
der Partikeloberflache wird vorzugsweise dadurch erzielt, dass das 




Schutzmittel In Kombinatlon mit einem Polymer bzw. Polymergemisch auf 
die OberflSche aufgebracht wird. 



Der Anteil an UV-Schutzmlttel/-Stabilisator auf der Partikeloberflache ist 
abhSngIg von dem zu schQtzenden Partikel. Vorzugsweise enthalten die 
Partikel 0,001 bis 1000 Gew. %, besonders bevorzugt 0,01 bis 500 Gew.% 
. 30 und insbesondere 0,1 bis 100 Gew. %, bezogen auf die Partikel. 

Beispielsweise enthalten die erfindungsgemalien BiOCI-Plattchen 5 bis 70 
Gew. %, insbesondere 10 bis 50 Gew. % an UV-Stabilisator auf der 
Oberflache. 

35 
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Geeignete UV-Stabilisatoren sind dem Fachmann bekannt und im Handel 
erhaltlich. wie z.B. UV-Absorber. UV-Reflektoren, UV-Streumittel, 
Antioxidantien, FarbstofFe, Rul^partikei, Radikalfanger, Mikrotitan. 

Geeignete UV-Absorber sind beispielsweise Benzotriazole. Triazine, 
Oxanilide, Benzophenone, arylierte Cyanoacrylate, insbesondere Hydroxy- 
Benzotriazole wie 2-(3',5 -Bis-(1 .1-dimethylbenzyl)-2'-hydroxy-phenyl)- 
benzotriazol, 2-(2'-Hydroxy-5'-(tert.-octyl)-phenyl)-benzotriazol, 2-(2- 
Hydroxy-3'-(2-butyl)-54tert.-butyl)-phenyl)-benzotriazol, Bis-(3-2H- 
benztriazolyl)-2-hydroxy-5-tert.-octyl)methan, 2-(4-Hexoxy-2-hydroxy- 
phenyl)-4,6-diphenyl-1,3,5-triazin, sowie das Benzophenon 2.4-Dihydroxy- 
benzophenon. 

Geeignete UV-Absorber sind weiterhin RuB und UV-Streumittel. wie 
beispielsweise Cyanaralsdure-Derivate. 

Als UV-Schutzmittel konnen ebenfalls Radikalfanger eingesetztwerden. 
Geeignete Radikalfanger sind z.B. organische und anorganische 
Nitroverbindungen, Phenole, wie z. B, Hydrochinone, kondensierte 
aromatische Verbindungen, Hindered Amines (HALS). 

Bei den UV-reflektierenden Schutzmitteln sind insbesondere geeignet 
Metalle, Nanopartikel z.B. aus Titandioxid oder Eisenoxid, Titandioxid, 
Bariumsulfat. Unter Nanopartikel werden hier organische, anorganische, 
metaliische Teilchen mit einer GroBe von < 300 nm, vorzugsweise < 150 
nm, verstanden. 

Weiterhin konnen auch Gemlsche von unterschiedlichen UV-SchutzmitteIn 
eingesetzt werden, wobei dem Mischungsverhaltnis keine Grenzen gesetzt 
sind. Insbesondere Gemlsche bestehend aus Radikalfangern und 
RuBpartikeIn sind bevorzugt. 

Besonders bevorzugte UV-Stabilisatoren sind 2-Hydroxybenzophenone, 2- 
Hydroxyphenylbenztriazole, 2-HydroxyphenyItriazine, Oxalanilide Triazole, 
Triazine, Titandioxid-Nanopartikel, Eisenoxid-Nanopartikel, RuR, Hindered 
Amines (HALS) sowie Gemische der genannten UV-Stabilisatoren. 



EM 01311. doc 



10 




7- 



Es kann auch ein UV-Schutzmittel einpolymerisiert werden um so die 
Resorption durch die Haut zu verhindem, was Insbesondere bei 
kosmetischen Produkten wunschenswert 1st. 

Die erfindungsgemaBen Partikel lassen sich leicht herstellen. Die Fixierung 
des UV-Scliutzmittels auf derzu scliutzenden Partikeloberflache erfolgt 
durcli eine vorgelagerte oder durch eine simultane Ausfallung eines 
geeigneten Polymers bzw. wenn das Schutzmittel selbst ein Polymer ist 
durch alleinige Ausfdllung von diesem. 

Ein besonders bevorzugtes Verfahren ist die Fixierung der UV- 
Schutzmittel auf der Partikeloberflache mit LCST- und/oder UCST- 
Polymeren. 

15 LCST-Polymere bzw, UCST-Polymere sind Polymere, die bei niedrigen 
bzw. hoheren Temperaturen in einem Lasemittel loslich sind und bei 
Erhohung bzw. Erniedrigung der Temperatur und Erreichen der soge- 
nannten LCST bzw. UCST (lower bzw. upper critical solution temperature) 
aus der Losung als gesonderte Phase abgeschieden werden. Derartige 

20 Polymere werden z.B. in der Literatur in "Polymere", H.-G. Elias. Huthig 
und Wepf-Verlag. Zug. 1996 auf den Seiten 183 ff. beschrieben. 



Geeignete LCST-Polymere fur die vorliegende Erfindung sind 
beispielsweise solche, wie sie in der WO 01/60926 A1 beschrieben 
werden. 



Besonders geeignete LCST-Polymere sind Polyethylenoxid (PEO)- 
Derivate, Polypropylenoxid (PPO)-Derivate, insbesondere Acrylat- 
modifizierte PEO-PPO-PEO-Dreiblock-Copolymere. Polymethylvinylether. 
30 Poly-N-vinylcaprolactam, Ethylhydroxyethylcellulose, Poly-N- 
isopropylacrylamid sowie olefinische Siloxanpolymere. 
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Geeignete UCST-Polymere sind insbesondere Polystyrol, Polystyrol- 
Copolymere und Polyethylenoxid-Copolymere. 



Der Polymeranteil bezogen auf das Endprodukt betragt 0,1 - 80 Gew.%, 
vorzugsweise 1-30 Gew.%, insbesondere 1-20 Gew.%. 

Die UV-Schutzmittel oder ihre Mischungen werden entweder direkt auf die 
zu schutzende Oberflache aufgebracht und mit LCST und/oder UCST- 
Polymeren immobilisiert oder in einem Schritt als Gemisch mit LCST- 
und/oder UCST-Polymeren auf die Oberflache aufgebracht und 
immobilisiert. 

Vorzugsweise wird das UV-Schutzmittel mit einem immobilisierbaren 
Polymeren bzw. Polymerengemisch, vorzugsweise einem LCST- und/oder 
UCST-Polymeren, gegeberienfalls in Anwesenheit eines LSsemittels 
gemischt. Die LCST-Polymer/Schutzmittelmischung wird bei der Tempe- 
ratur unterhalb der LCST gelost, wahrend die UCST-Polymer/Schutzmittel- 
lOsung oberhalb der UCST geiast wird. In der Regel betragt die LCST- 
Temperatur 0,5 - 90 ''C, vorzugsweise 35 - 80 °C, wahrend die UCST- 
Temperatur bei 5-90 °C, insbesondere bei 35 - 60 °C liegt. Danach 
erfolgt die Zugabe der zu stabilisierenden Partikel. AnschlieBend wird die 
Temperatur erhoht, in der Regel urn ca. 5 °C uber die LCST bzw. 
unterhalb der UCST, wobei das Polymer mit dem UV-Schutzmittel ausfallt 
und sich auf der Partikeloberflache absetzt. Zuletzt findet die Immo- 
bilisierung in Form einer Vernetzung des Polymers auf der Partikel- 
oberflache statt, wobei das Polymer irreversibel auf der Partikeloberflache 
fixiert wird. Die Immobilisierung kann radikalisch, kationisch, anionisch 
Oder durch eine Kondensationsreaktion stattfinden. Vorzugsweise werden 
die LCST- bzw. UCST-Polymere radikalisch oder durch eine Konden- 
sationsreaktion vemetzt. 

Fur eine radikalische Vernetzung (Immobilisierung) der abgeschiedenen 
Schicht in Wasser wird vorzugsweise Kaliumperoxodisulfat oder 
Ammoniumperoxodisulfat in Konzentrationsbereichen von 1-100 Gew.% 
bezogen auf das zur Belegung verwendete olefinische LCST- bzw. UCST- 
Polymer eingesetzt. Die Vernetzung erfolgt in Abhangigkeit von der LCST- 
bzw. UCST-Temperatur des Polymeren bei 0 - 35 °C unter Verwendung 
eines Katalysators, wie z. B. eines Fe(ll)-Salzes, oder bei 40-100 °C 
durch direkten thermischen Zerfall des radikalischen Initiators. 
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Die.Partikel werden der Losung des LCST- bzw. UCST-Polymeren 
vorzugsweise als Dispersion zugemisclit, wobei bevorzugt dasselbe 
Losemittel wie das der Polymerlosung zum Einsatz kommt und die 
Temperatur der Dispersion unter die LCST bzw. UCST abgesenkt wird. Es 
kann jedoch aucli eine direkte Dispergierung der Partikel in der LCST- 
bzw. UCST-Losung erfolgen. 

Sofern bei dem erflndungsgemaften Verfahren ein Losemittel benotigt 
wird, richtet sich die Wahl des L5semittels nach der Ldslichkeit des 
verwendeten Polymers. Vorzugsweise ist das L6semittel Wasser oder ein 
mit Wasser mischbares organisches Losemittel. Zu den mit Wasser 
mischbaren Losemittein zdlilen auch solche Losemittel, die Mischungs- 
IQcken mit Wasser aufweisen. In diesen Fallen werden die Mengen- 
verhaitnisse so gewahit, dass Mischbarkeit vorliegt. Beispiele fUr geeignete 
Losemittel sind Mono- und Polyalkohole wie z.B. Methanol. Ethanol, n- 
Propanol, Isopropanol, Glykol, Glyzerin, Propylenglykol, Polyetfiylenglykol, 
Polybutylenglykoi sowie die Mono- und Dietiier mit Methanol, Ethanol, 
Propanol und Butanol der Polyalkylenglykole; Ether wie z.B. 
Tetrahydrofuran, Dioxan, 1,2-Propandiol-propylether, 1,2-Butan-1- 
methylether, Ethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmono- 
methylether; Ester wie z.B. Essigsauremethylester, Monoestervon 
Ethylenglykol oder Propylenglykolen mit Essigsaure, Butyrolacton; Ketone 
wie Aceton oder Methylethylketon; Amide wie Formamid, Dimethyl- 
formamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon und Hexamethyl- 
phosphorsaure-triamid; Sulfoxide und Sulfone wie Dimethylsulfoxid und 
Sulfolan; Alkancarbonsaure wie Ameisensaure oder Essigsaure. 

Geeignete Losemittel sind insbesondere Wasser, ferner organische 
L5semittel, wie z.B. Alkohole und Glykole. 

Besonders bevorzugt werden die LCST- und/oder UCST-Polymer- 
beschichtungen als vollstandige Umhullung der Partikel vorgenommen. 
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Durch die erfindungsgemaRe Nachbehandlung wird die chemische 
Stabilitat der Partikel weiter erhoht und gleichzeitig die Handhabung der 
Partikel, insbesondere die Einarbeitung in unterschiedliche Anwendungs- 
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medien, erleichtert. Die erfindungsgemaBen Partikel besitzen eine erhohte 
Stabilitat gegenuber Flokkulation in Wasserlacken bzw. gegenuber der 
Ausbildung von Strukturen im Fall von organischen Lacksystemen. 

5 Die UV-stabilisierten Partikel zeigen weiterhin eine sehr gute Wetter- 

bestandigkeit, ein sehrgutes Dispergierverhalten und sind aufgrund ihrer 
Stabilitat sehr gut fur die verschiedensten Anwendungssysteme geeignet, 
insbesondere fOr wS&rige und organische Lacke. 

1 0 Die UV-stabilisierten Partikel sind mit einer Vielzahl von Farbsystemen 
kompatibel vorzugsweise aus dem Bereich der Lacke, Wasserlacke, 
Pulverlacke, Farben, Druckfarben, Sicherheitsdruckfarben, Kunststoffe 
sowie der kosmetischen Formulierungen. Weiterhin sind die erflndungs- 
gemaSen Partikel auch fur die Lasermarkierung von Papieren und 
15 Kunststoffen, als Lichtschutz, zum Einfarben von Beton sowie fQr 

Anwendungen im Agrarbereich, z.B. fur GewSchshausfolien, sowie z.B. fQr 
die Farbgebung von Zeltplanen geeignet. 

Es versteht sich von selbst, dass fur die verschiedenen Anwendungs- 
20 zwecke die erfindungsgemalien Partikel auch vorteilhaft in Abmischung 
mit organischen Farbstoffen, organischen Pigmenten oder anderen 
Pigmenten, wie z.B. transparenten und deckenden Weill-, Bunt- und 
Schwarzpigmenten sowie mit plattchenformigen Eisenoxiden, organischen 
Pigmenten, holographischen Pigmenten. LCPs (Liquid crystal polymers), 
und herkOmmllchen transparenten, bunten und schwarzen Glanz- 
pigmenten auf der Basis von metalloxidbeschichteten Glimmer-, Glas-, 
AI2O3-, Graphit- und SiOs-Piattchen, etc. venwendet werden konnen. Die 
erfindungsgemaU stabilisierten Partikel konnen in jedem Verhaitnis mit 
handelsQblichen Pigmenten und Fullstoffen gemischt werden. 

30 

Die erfindungsgemalJen Partikel sind weiterhin geeignet zur Herstellung 
von flieBfahigen Pigmentpraparationen und Trockenpraparaten, wie z.B. 
Granulate, Briketts, Wurstchen, Pellets, etc. Die Pigmentpraparation und 
Trockenpraparate zeichnen sich dadurch aus, dass sie mindestens ein 
35 Oder mehrere erfindungsgemalie Partikel, Bindemittel und optional ein 
Oder mehrere Additive enthalten. 
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Gegenstand der Erfindung ist auch die Vetwendung der UV-stabilisierten 
Partikel in Laclten. Wasserlacken, Pulverlacken, Farben, Druckfarben, 
Sicherheitsdruckfarben, Kunststoffen, Beton, femer in kosmetlschen 
Formulierungen, zur Lasermarkierung von Papieren und Kunststoffen, als 
Pigmente im Korrosionssciiutz, in Agrarfolien und Zeltpianen sowie zur 
Herstellung von Pigmentpraparationen und Trockenpraparaten. 

Gegenstand der Erfindung sind somit aucli Fonnulierungen, die die 
erfindungsgemaBe Pigmentzubereitung enthalten. 

Die folgenden Beispieie sollen die Erfindung nalier erlSutem, oline sie 
jedocli zu begrenzen. 



Beispieie 

Beispiel 1 

Beispiel 1a: UV-Stabilisierung von BiOCI-Pigmenten 
0,25 g Benzotriazol-Derivat (UV-Absorber der Ciba-Geigy) werden mit 1,0 
g modifiziertem LCST-Polymer (Dreiblock-Copolymer auf Basis von 
Polypropylenoxid, Polyethylenoxid) gemischt und In 20 ml destilliertem 
Wasser bel 23 "C gelost. AnsclilleSend werden 20 g Bi-Flair® 83S-Paste 
(plattchenfermiges BiOCI-Pigment der Teilchengr6Be 10 bis 30 pm in 
Dispersion, Produkt der Fa. Merck KGaA, Deutschland) am Dissoiver bei 
200 U/min eingerOlirt. Nach 5 l\/linuten RQhren bei 23 "C wird auf 40 "C 
enwarmt. Nach weiteren 10 IVIinuten RQhren bei 40 "C werden 1,0 g 
Kaliumperoxodisulfat zugegeben auf 65 "C enfl/armt und innerhalb von 2 h 
vernetzt. Es wIrd auf Raumtemperatur abgekQhIt, 20 ml Wasser 
zugegeben und die Pigmente durch Zentrifugieren von der FIQssigkeit 
getrennt. Die UV-stabilisierten Pigmente werden mit Wasser gewaschen 
und abzentrifugiert. Dem so erhaltenen Pigmentkuchen wird nun soviel 
Wasser zugefugt bis die Festkorperkonzentration In der Pigmentpaste ca. 
50 % betragt. 
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Beispiel 1b: Herstellung eines pigmentierten Wasserlacks 
Es wird jeweils ein mit den UV-stabilisierten BiOCl-Pigmenten aus Beispiel 
la und mit unbehandelten BiOCI-Pigmenten pigmentierter Wasserlack 
hergestellt, indem 5 g Pigmentpaste (entspricht 2,5 g Pigment) in 15 g 
eines Wasserlackes auf Acryl/IVIelaminbasis eingerQhrt werden. Der 
Wasserlack setzt sich zusammen aus 

147,2 g Viacryl SC 323 w/ZOSBB. Fa. Vianova 

49,1 g Maprenal MF 501w/63EDGM, Fa. Clariant 

14.3 g Triethylamin 

489,4 g dest. Wasser 

Beispiel 1c: Farbmessungen 

Als Substrate fOr die unterschiedlich pigmentierten Lackproben werden 
Glas-Objekttrager verwendet. Die Trockenschichtdicke der deckenden 
Lackschichten, die auf den Glas-Objekttragern appliziert werden, betragt 
100 ym nach einem 0,5 h langen Einbrennvorgang in eihem Umluftofen 
bei 125 °C. 

Die UV-Belastung erfolgt im Xenotest fiir die Dauer von 24 bzw. 45 h. Die 
Schadigung des Pigments wird farbmetrisch bestimmt, indem die Ver- 
anderung des Helligkeitswerts L* gemessen wird. Die Farbmessungen 
erfolgen unter Verwendung der MeBgeometrie 45° und einem Gerat von 
Datacolor. Die Ergebnisse der Farbmessungen sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. 



Tabelle 1: Abnahme des L*-Werts in % der Lackproben nach 24 und 45 h 
UV-Belastung: 



Versuch 


Pigmentierte Lackschichit 


24h 


45 h 


Nr. 1 


Lackschicht pigmentiert mit BiOCI-Pigmenten 


-17,0% 


-25,0 % 


Nr. 2 


Lackschicht pigmentiert mit BiOCI-Pigmenten, 
UV-Schutz im Lack 


-7,0 % 


-10,0% 


Nr. 3 


Lackscliicht pigmentiert mit UV-stabilisierten 
BiOCI-Pigmenten gem§B Beispiel 1 


-2,5 % 


-3,0 % 
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Die Untersuchung der UV-Best§ndigkeit von BiOCI-Pigmenten in Wasser- 
lacken zeigt eindeutig. dass durch eine Beschichtung mit UV-Schutz- 
mitteln unter VenA/endung von LCST-Polymeren eine erhebliche Ver- 
besserung der UV-Bestandigl<eit erzielt wird. 



Beispiel 2 

Beispiel 2a: UV-Stabilisiemnq von BiOCI-Pigmenten mit RuS 
0,1 g RuB (Spezialschwarz 350, Fa. Degussa-HQIs AG) werden mit 2,0 g 
modifiziertem LCST-Polymer (Polypropylenoxid-Diacrylat) gemischt. 
AnschlieBend wIrd 0,5 h am Scandex dispergiert und 40 ml dest Wasser 
zugegeben. Die eriialtene PigmentprSparation wird kurz aufgeschOtteit, es 
werden 20 ml entnommen auf 0,5 "C abgekohit und solange am Dissolver 
gerOlirt bis eine homogene Mischung entstanden ist. Danach werden 20 g 
Bi-Flair® 83S-Paste in die ly/lischung eingerOhrt. Nach 15 l\/Iinuten RQhren 
bei 0,5 °C wird die IVliscliung auf 23 "C enwamnt. Nach einer weiteren 
Stunde Ruhren wird 1 g eines Acrylat-modifizierten PEO-PPO-PEO- 
Polymeren gel8st in 20 ml destilliertem Wasser zugegeben und auf 50 "C 
erwarmt. Danacli erfolgt die Zugabe von 0,3 g Kaliumperoxidisulfat in 10 
mi Wasser. Es wird auf 65 °C enfl/armt und fQr die Dauer von 2 h bei dieser 
Temperatur vernetzt. Nach dem AbkQhIen auf Raumtemperatur werden 20 
ml Wasser zugegeben und die Pigmente durch Zentrifugieren von der 
FIQssigkelt abgetrennt. Die stabilisierten Pigmente werden mit Wasser 
gewaschen und abzentrifugiert. Dem durch Zentrifugieren erhaltenen 
Pigmentkuchen wird nun soviel Wasser zugefugt bis die Festkorper- 
konzentration ca. 50 % betrSgt. 

Beispiel 2b: Herstellung eines pigmentierten Wasserlacks 
Analog Beispiel 1b werden pigmentierte Wasserlacke hergestellt, indem 5 
g Pigmentpaste (entspricht 2,5 g Pigment) in 15 g eines Wasserlackes auf 
Acryl/Melaminbasis eingerQhrt werden. 
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Beispiel 2c: Farbmessungen 

Verglichen wird die Farbanderung der mit RuB stabilisierten BiOCI- 
Pigmente mit unmodifizierten Pigmenten in der jeweiligen Lackscliicht. Die 
Ergebnisse der Farbmessungen sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 



10 



Tabelle 2: Abnahme des L*-Werts in % der Lackproben nach 12 h UV- 
Belastung: 



Versuch 


Pigmentierte Lackschicht 


12 h 


Nr. 1 


Lackschicht pigmentiert mit BiOCI-Pigmenten 


-14.7 % 


Nr. 2 


Lackschicht pigmentiert mit UV-stabilisiertem BiOCI- 
Plgmenten gemsifi Beispiel 2 


-6,3 % 



15 



Die mit RuB stabilisierten BiOCI-Pigmente zeigen eine deutlich h6here UV- 
Bestandigkeit gegenQber den nicht-stabilisierten BiOCI-Pigmenten. 



30 
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PatentansprQche 

1 . UV-stabilisierte Partikel, dadurch gekennzeichnet, dass sie Licht der 
Welleniangen von 290 bis 500 nm reflektieren bzw. absorbieren. 

5 

2. UV-stabilisierte Partikel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dass die Partikel auf der Oberflache mit einem immobilisierbaren 
Polymer bzw. Polymergemisch umhGllt sind, wobei die Polymer- 
schlcht ein oder mehrere UV-Schutzmittel bzw. UV-Stabilisatoren 

1 0 enthalt oder umschlle&t. 

3. UV-stabllisierte Partikel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass das UV-Schutzmltte! bzw. der UV-Stabiiisator 
ausgewShit ist aus der Gruppe der UV-Absorber, UV-Reflektoren, 

15 UV-Streumittei, Antloxidantien, Farbstoffe, RuBpartikel, Radikal- 

fSnger, Mikrotitan oder deren Gemische. 

4. UV-stabilisierte Partikel nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, 
dass das UV-Schutzmittel bzw. der UV-Stabilisator ausgewahit ist 

20 aus der Gruppe der Benzophenone, Triazole, Triazine, Titandioxid- 

Nanopartikel, Eisenoxid-Nanopartikel, Rufi, Hindered Amines (HALS) 
sowie deren Gemische. 



5. UV-stabillslerte Partikel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Partikel 0,001 bis 1000 Gew. % an UV- 
Schutzmittei bzw. UV-Stabilisator bezogen auf den Partikel enthalten. 



6. UV-stabilisierte Partikel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Polymer durch AusMllung In Wasser und/oder einem 

30 organischen LSsemittel auf die PartikeloberflSche aufgebracht wird. 

7. UV-stabilisierte Partikel nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet. dass die Partikel plattchenformig. sphSrlsch oder 
nadelformig sind. 

35 
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8. UV-stabilisierte Partikel nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Partil<el ausgewahit sind aus der Gruppe 
der BiOCI-Piattchen, TiOz-Partikel, Fluoreszenzpigmente, 
holographischen Pigmente, Perlglanzpigmente, Interferenzplgmente, 

5 Mehrscliichtpigmente, Metalleffektpigmente, goniochromatischen 

Pigmente, ieitfahigen und magnetischen Pigmente, organischen 
Pigmente, Azopigmente. 

9. UV-stabilisierte Partikel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
10 dass die Perlglanzpigmente, Interferenzplgmente, Mehrschicht- 

pigmente und goniochromatischen Pigmente auf natUrlichen Oder 
synthetischen Glimmer-, AljOa-, TiOa-. SiOa-, FejOg-, Glas- oder 
Graphitpldttchen basieren. 

15 10. Verfahren zur Herstellung von UV-stabilisierten Partikeln nach 

Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man ein oder mehrere 
UV-Schutzmittel bzw. UV-Stabilisatoren entweder direkt auf die zu 
schutzende Partikel-oberfiache aufbringt und mit einem nachtragiich 
aufgebrachten Polymer- oder Polymergemisch immobllisiert oder in 

20 einem Schritt als Gemisch mit dem Polymer bzw. den Polymeren auf 

die Oberfiache aufbringt und irreversibel immobllisiert. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Polymer ein LOST- und/oder UCST-Polymer bzw. Polymergemisch 

|25 aus LCST- und/oder UCST-Polymeren ist. 

12. Verwendung der UV-stabilislerten Pigmente nach Anspruch 1 in 
Lacken, Wasserlacken, Pulverlacken, Farben, Druckfarben, 
Sicherheitsdruckfarben, KunststofFen, Beton, in kosmetischen 

30 Formulierungen, in Agrarfolien und Zeltplanen, zur Lasermarkierung 

von Papieren und Kunststoffen, als Lichtschutz, sowie zur 
Herstellung von PigmentprSparationen und Trockenpraparaten. 



13. Formulierungen enthaltend die UV-stabilisierten Pigmente nach 
35 Anspruch 1. 
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Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betrifft UV-stabilisierte Partikel, die sich dadurch 
auszeichnen, dass sie Licht der WellenlSngen von 290 bis 500 nm 
refiektieren bzw. absorbieren. Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren 
zur Herstellung der erfindungsgemalien Partikel sowie deren Verwendung 
in Lacken, Wasserlacken, Pulverlacken, Farben, Druck-farben, 
Sicherlieitsdruckfarben, Kunststoffen, Beton, in kosmetischen 
Formulierungen, in Agrarfollen und Zeltpianen, zur Lasennarkierung von 
Papleren und Kunststoffen. ais Liclitschutz, sowie zur Herstellung von 
Pigmentpraparationen und Trockenprdparaten. 
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